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論文内容の要旨
情報化社会の発展により情報記録素子は，より高い記録密度が求められるようになっている。近年，原子・分子レベ
ルの表面解析に用いられはじめた走査型トンネル顕微鏡 (STM) はその高い分解能を利用して，ナノメータースケー
ルでの表面修飾ツールとしても脚光を浴びており記録素子への応用が期待されるが具体的な研究例はまだ少ない。本
学位論文は，電界による相変化を起こす導電性及び半導電性の電荷移動型遷移金属錯体を用い，かっ電界発生源として
STM 探針を用いたナノメータスケール表面修飾による高密度情報記録の試みに関するものである。
本論文では，材料系として特異な電界誘起相変化をおこすことが知られているテトラシアノキノジメタン (TCNQ)
及びその誘導体の選移金属(銀及び銅)塩を取り上げた。まず， TCNQ類似の新規な材料系としてジシアノキノンジイ
ミン (DCNQI)系を調べ，既存の TCNQ系に比べ光記録の感度が 2.5 倍高感度であることを見出した。次に記録素子
として使用するためには薄膜化が必要なため良質な膜作成法について検討を行ない，従来の金属/TCNQ二層蒸着膜加
熱法では膜作成が困難であった電子受容性の弱い 2， 5 -ジアルキル置換TCNQ， 2, 5 -ジアルコキシ置換TCNQ及
びDCNQI の銅錯体薄膜の作成については今回新たに二層蒸着膜アセトニトリル蒸気暴露法を開発，初めて薄膜作成を
可能とした。これらの材料についてSTM を用いてこれら電荷移動型遷移金属錯体の表面観察を試み， TCNQ銀錯体及
びDCNQI 銅錯体の分子像の観察に初めて成功，分子モデル及び分子軌道計算から予想される像と一致することを確認
した。これらの STM 観察中， STM 探針に対して錯体の相変化電界関値よりも高い電界で走査した際，試料表面が約
100 ナノメーターの範囲で電界誘起相変化することを新たに見出した。次にこの現象を人為的に起こさせることを試
み，外部パルス発生器の追加及びSTM 走査ソフトウェアの改造により，任意の場所に相変化を起こさせることに成功，
電荷移動型選移金属錯体上の超高密度情報記録応用の可能性を示した。更に，各種TCNQ誘導体及びDCNQI の銅錯
体について STM による相変化現象を詳しく調べ， CuDCNQI 錯体では最小直径 3.6 nm (23 分子分の面積に対応) , 
すなわち光デ、ィスクの約77000 倍の記録密度に対応するスポットサイズまで形成できることを示した。また， CuTCNQ 
錯体の場合には，記録に使用したのと逆極性の電圧パルスの印可により先に記録したスポットが消去できる可能性も見
出した。そして，この現象を応用することにより究極的には書き換え可能な分子レベルの超高密度の記録素子ができる
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可能性があることを示した。
論文審査の結果の要旨
高密度情報記録素子は，情報化社会において最も重要な電子デバイスの一つである。本論文は，電界誘起相変化を起
こす導電性の電荷移動型選移金属錯体薄膜と走査型トンネル顕微鏡 (STM) を組み合わせた新しい超高密度記録の試
みに関し取りまとめたものである。
まず，著者は電界誘起相変化を起こす材料としてこれまで知られていたテトラシアノキノジメタン (TCNQ) 誘導体
の銅及び銀錯体に加え，新たにジシアノキノンジイミン (DCNQI)の銅及び銀錯体がTCNQ系の半分以下の電界で光
相変化することを見出している。次に記録素子として利用するため，問錯体の薄膜化を試み，今回新たにアセトニトリ
ル蒸気暴露法を開発し良質な薄膜作成を可能とした。本方法は，従来の電子受容性の強いアクセプタ一分子 (TCNQ
等)の金属錯体の薄膜作成に用いられる加熱法が適用できない，比較的電子受容性の弱いアクセプタ一分子 (2， 5 ージ
アルキル， 2, 5 ージアルコキシ置換TCNQ等)の金属錯体の薄膜作成にも適用可能であり，全く新しい汎用性のある電
荷移動錯体薄膜作成法ということができる。
次に，著者は上記 TCNQ及び DCNQI 系錯体の STM 観察を試み，銀 TCNQ錯体及び銅DCNQI 錯体の分子像の観
察に成功，分子軌道法計算及び分子モデルよりその像の妥当性を議論している。更に，これらの像を観察中，試料表面
がSTM 探針から出る電界によりナノメータースケールで相変化することを見出している。著者はこの現象を人為的に
起こさせるため，市販STM への外部ノ守ルス電源の追加及び操作、ノフトの改造を行い， TCNQ及びDCNQI 系錯体上の
任意の場所に相変化を起こすことに成功した。これにより，銅DCNQI 錯体上では直径3.6nm のサイズ (23分子分の
面積に相当)までの書き込みができ，既存の光ディスクの約77000 倍の情報を書き込める可能性があることを明らか
にした。また銅TCNQ錯体の場合，書き込んだパルス極性と逆極性のパルスを印可することにより，書き込んだ情報を
消去できる可能性も明らかにした。
以上，著者は導電性の電荷移動型選移金属錯体薄膜を記録メディアとして用い， STM を書き込み，読み出し消去に
用いることにより究極的には書き換え可能な分子レベルの超高密度記録素子ができる可能性を示したもので，本論文は
博士論文として価値あるものと認める。
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